PCT/FR99/00950 

TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



Exp6diteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D'ELECTION 
(regie 61.2 du PCT) 


Destinataire: 

Assistant Commissioner for Patents 
unitea otaies ratent ano i raaemanc 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d' office elu 


Date ^expedition (jour/mois/annee) 

30 novembre 1999 (30.11.99) 




Demande intemationale no 
PCT/FR99/00950 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BET 99/0251 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
21 avriM999 (21.04.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
24avril 1998 (24.04.98) 


Deposant 

CHARRIERE, Eugenie etc 



1 . L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 

| X | dans la demande d'examen preliminaire international presentee a ('administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

02 novembre 1999 (02.11.99) 



| | dans une declaration visant une election urterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. L'etection | X | a ete faite 

| [ n'a pas ete faite 

avant ('expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de i'OMPt . 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneve 20, Suisse 



no de telecopies: (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise 

R. Forax 

nn rift t6U»nhnn«: Ml .991 338 R3 3ft 
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PCT 

REQUETE 



Le soussigne requiert que la presente demande 
Internationale soil traitee conformement au Traite de 
cooperation en matiere de brevets. 



Reserve" k Tofflce recepteur 



De"mande internationale n° 



Date du d£pot international 



Norn de Poffice recepteur et "Demande internationale PCT" 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultatij) 
02 caraaeres au maximum) 99/0251 



Cadre nM TITRE DE L'INVENTION "Procede de preparation d 1 isocyanates polyfonc- 
tionnels tricondensats de faible viscosite . 



Cadre n° II DEPOSANT 



Nom et adresse : (Norn defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays ^ JfJWf ff 
Vadresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 

RHODIA CHIMIE 

25 , Quai Paul Doumer 

92408 COURBEVOIE CEDEX 



□ 



Cette personne est aussi 
inventeur. 



n°de telephone 




47 68 12 


34 


n° de t^lecopieur 




47 68 16 


56 



n*de tdldimprimeur 



Nationality (nom de 1'Etat) : 



FRANCE 



Domicile (nom de PEtat) : 



FRANCE 



Cette personne est 
deposant pour : 



n tousles Etats I 1 tousles Etats designessauf 1 1 les Etats-Unisd'Antfrique | | jes Etats indiquis dans 
designes |_JLJ les Etats-Unis d'Amdrique | | seulement 1 1 le cadre supplementaire 



Cadre n* III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVEN TEUR(S) 

designation 
Lepaysde 
aucun domicile 




. „ w w _ indiqu 

n 'est indique ci-dessous.) 



deposant t 



CHARRIERE Eugenie 
52, rue d T Inkermann 
69000 LYON FRANCE 



Cette personne est : 

| | deposant seulement 

|x | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 



Nationality (nom de TEtat) 



FRANCE 



Domicile (nom de PEtat) : 



FRANCE 



Cette personne est 
deposant pour : 



□ tousles Etats I 1 tousles Etats dfsign^ssauf 
designes | | lesEtats-Unisd'Amerique 



IesEtats-Unisd'Am6rique | 1 les Etats indiques dans le 

| 1 cadre supplementaire 



seulement 



[~xj D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuille annexe. 



Cadre n- IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPOND ANCE 



La personne dont 1' identite est donnee ci-dessous est/a ete designee pour agir au nom |— i mandataire I I 
du ou des deposants aupres des autoritds internationales comp6tentes, comme: ULJ ' 1 



representant commuh 



Nom et adresse : (Nom defamille sum du prenom; pour une personne morale, designation officielle 
complete. I 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 

MONCHENY Michel 

C/O CABINET LAVOIX 

2, Place d'Estienne d'Orves 

75441 PARIS CEDEX 09 FRANCE 



n°de telephone 

01 48 74 92 22 



n*detd!6copieur 

01 48 74 54 56 



n°de t616imprimeur 

660 651 F 



□ Adresse oour la correspondance : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni representant commun n'est/n'a Hi designe 
et que l'espace ci-dessus est utilise pour indiquer une adresse speciale a laquelle la correspondance doit etre envoys. 



Formulaire PCT/RO/10 1 (premiere feuille) Quillet 1 998; reimpression janvier 1 999) Voir les notes relatives auformulaire tie requite 
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FcuiUc n* -. . . 2. . . ' 



Suite du cadre n' III AUTRE(S) DEPOSAiNT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Si aucun des sous-cadres suivants n 'est utilise, cette feuiite ne doit pas etre incluse dans la requite. 


Nom et adresse : iNom de /ami lie suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le diposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.J 

BERNARD Jean-Marie 
Route du Large 
Saint-Laurent d'Agny 
69440 MORN ANT FRANCE 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

[ X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de l'Etat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de TEtat) : 

FRANCE 


Cette personne est 1 1 tous les Etats 1 1 tous les Etats designed sauf nT"| | cs Etats-Unis d'Amenque 1 1 les Etats indiques dans Ic 
deposant pour : 1 1 designes 1 1 les Etats-Unis d'Amenque 1 1 seulement 1 1 cadre suppl6mentaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du pre nom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom dupays. Le pays de 
t adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 

REVELANT Denis 
4 , rue Bossuet 
69740 GENAS FRANCE 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

|X | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee. 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de PEtat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de PEtat) : 

FRANCE 


Cette personne est 1 1 tous les Etats 1 1 tous. !es Etats designes sauf f—| les Etats-Unis d'Amerique | | les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 I ddsignes | | les Etats-Unis d'Amerique L£J seulement j | le cadre supplemental re 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
i adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| | ddposant et inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est cochee. ne 
pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de PEtat) : 


Domicile (nom de PEtat) : 


Cette personne est 1 1 tous les Etats I 1 tous. les Etats designes sauf 1 [ les Etats-Unis d'Arneri que | | les Etats indiques dans le 

deposant pour : 1 1 designes [_J !es Etats-Unis d'Amerique 1 | seulement ( | cadre supplementaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
t adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.J 


Certe personne est : 

| [ deposant seulement 

| | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


National it£ (nom de PEtat) : 


Domicile (nom de PEtat) : 


Cette personne est r—| tous les Etats f— ] tous. les Etats d6s ignis sauf 1 | les Etats-Unis d'Amdrique | ) les Etats indiques dans 
deposant pour : 1 1 designes 1 1 les Etats-Unis d'Amerique I I seulement | | le cadre supplementaire 


| | D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCTVRO/101 (feuille annexe) (juillet 1998; relmpression janvier 1999) Voir les notes relatives au formutaire de requite 
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Feu i He n° 



.3.... 



Cadre n* V DESIGNATION D'ETATS 



une au moins doit I 'etrej : 



Les designations suivantes sont faitcs conformement a ia regie 4.9.a) (cocher les cases appropriies: 
Brevet regional 

AF ARIPO : GH Ghana > GM Gambie, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, SD Soudan, SZ Swaziland 

UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un Etat contractant du Protocole de Harare et du PCT 



m 

(XI 



EA 



Brevet eurasien : AM Armeme, AZ Azerbaijan, BY Belarus. KG Kirghizistan, KZ Kazakhstan, MD Republique de 
Moldova, RU Federation de Russie. TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre Etat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet eurasien et du PCT 



EE EP Brevet europeen : AT Autriche, 



13 OA 



^ , ^ r ^ BE Be| S |C I ue -- CH et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chvpre, DE AJlemaene 

DK Danemark, ES Espagne, FI Fmlande, FR France. GB Rovaume-Uni, GR Grece, IE Irlande IT Italie' 
LU Luxembourg, MC Monaco, NL Pays-Bas, PT Portugal. SE Suede et tout autre Etat qui est un Etat contractant de ia 
Convention sur ie brevet europeen et du PCT 

: BF Burkina Faso. BJ Benin, CF Republique centrafricaine, CG Congo, CI Cote d'lvoire 
-r-^-r u J ^^ GA Gabon ' GfS - Gum6c > GW Guinee-Bissau, ML Mali, MR Mauritania NE Niger, SN Senegal' 
TD Tchad, TG Togo et tout autre Etat qui est un Etat membre de I *OAPI et un Etat contractant du PCT (si une autre forme 
de protection oude traitement est souhaitee, le preciser sw la ligne point illee ) 



Brevet OAPI 
CM Cameroua 



Brevet n atio nai (si une autre forme de protection ou de traitement est souhaitee. le preciser sur la ligne point illee) : 



DO 
C3 
13 

a 
a 

m 
□ 

m 
a 
a 

□ 

[3 

m 
a 

n 

□ 

E 
B 
[3 
□ 

E 

E 
fi 

H 

m 

(3 



cu 

CZ 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

GB 

GD 

GE 

GH 



HU 
ID 
IL 
IN 
IS 
JP 
KE 
KG 
KP 



AL AJbanie . 

AM Armenie 

AT Autriche 

AU Australie 

AZ AzerbaTdjan 

BA Bosnie-Herz^govine 

BB Barbade 

BG Bulgarie 

BR Brtsil 

BY Belarus 

CA Canada 

CH et LI Suisse et Liechtenstein 

CN Chine 

Cuba 

Republique tcheque 

Allemagne 

Danemark ; 

Estonie 

Espagne 

Finlande 

Royaume-Uni 
Grenade 

Georgie 

Ghana . . . • ; 

GM Gambie 

HR Croatie 

Hongrie 

Indon^sie 

Israel 

Inde 

Islande 

Japon 

Kenya 

Kirghizistan 

Republique populaire democratique de Coree 



s 

is 
® 
m 
a 

m 

m 
m 

® 

m 
m 

El 

w 
m 
m 
m 

D 

m 

E 

m 
m 
® 

m 

m 
a 

® 
® 



LS 
LT 
LU 
LV 



Lesotho 
L i tu an ie 
Luxembourg 
Lettonie 



MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

Mk Ex-Rdpublique yougoslave de Macedoine 



MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvege 

NZ Nouvelle-Zelande . . . 

Pologne 

Portugal 

Roumanie 

Federation de Russie . 
Soudan 
Suede 
Singapour 

Slovenie 

Slovaquie 

Sierra Leone 

Tadjikistan 

Turkmenistan 



PL 
PT 
RO 
RU 
SD 
SE 
SG 
SI 
SK 
SL 
TJ 
TM 



TR 
TT 
UA 
UG 
US 

uz 

VN 
YU 
Z\V 



Turquie 

Trinite-et-Tobago .... 

Ukraine 

Ouganda 

Etats-Unis d'Amerique 



Ouzbekistan 
Viet Nam . . 
Yougoslavie 
Zimbabwe 



Cases reservees pour Ia designation (aux fins d'un brevet national)- 

KR Republique de Coree d'Etats qui sont devenus parties au PCT apres la publication de la 

KZ Kazakhstan presente feuille : 



LC 
LK 
LR 



Sainte-Lucie 
Sri Lanka 
Liberia 



Ij3 AE. .Emirat. Arahes. .Unis. 
SI ZA. Af rique. .du. Sud. . 
□ 



Declaration concernant les designations de precaution : outre ics designations faites ci-dessus, le deposant fait aussi conformement a la 
regie 4.9.b) toutes les designations qui seraient autorisees en vertu du PCT, a 1' exception de toute designation indiquee dans le cadre 
supplemental comme etant exclue de la ponee de cette declaration. Le deposant declare que ces designations additionnelles sont faites 
sous reserve de confirmation et que toute designation qui n'est pas confirmee avant rexpiration d'un deiai de 1 5 mois a compter de ia dan 
pnonte doit etre consideree comme retiree par le deposant a rexpiration de ce deiai. (Pour confirmer une designation, if faut deposer 
declaration contenant la designation en question et payer les taxes de designation et de confirmation La confirmation doit parvemrdl'o) 
recepteur dans le delat de 15 mois.) ^ 



date de 
une 
office 



Formulaire PCT/RO/101 (deuxieme feuille) (Janvier 1999) 



V oir les notes relatives au formulaire de requite 



THIS PAGE BLANK 



(USPTt,, 



Fcuillc n° . .4. 



Cadre n* VI REVENDICATION DE PRIORITE 



Date de depot 
de la demande anteYieure 
(jour/mois/annee) 



(!) 



24/04/98 



Numero 
de la demande anterieure 



9805170 



(2) 



demande nationale : 
pays 



FRANCE 



demande r^gionale : 4 
office regional 



demande Internationale : 
office r£cepteur 



m ^^^p^^^^^^S^S^^^ ™«™ * - ~ des denudes] 
la preserve demande Internationale, est I office recepjr) indices c fdesS a$) poT^s? * ' 

1 Cadren-VII ADM I NISTRATION CHARG EE DE LA RECHERC HE INTERI^TIfWAi f — 

/""•!-_• j _ it • ... . . 1 



'J parr ie a la Convention | 
\ementaire. 



. ~ : \ / i-. ^.-jieufj uuminisiraiions 

chargees de la recherche Internationale sont competentes 
pour proceder a la recherche Internationale, indiquer 
I administration choisie; le code a deux lettres petit itre 
utilise) : 

ISA/ 

Cadre n° VIII BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 



ckarsee de la recHercheln^^^ 

Date (jour/mois/annee) Numero Pays (ou office 

24/04/98 9805170 FRANCE 



La presente demande internationaJe contient 
le nombre de feuilles suivant : 

! requete 

' description (sauf partie reservee 
au listage des sequences) 

revendications 

abrege : 

dessins : 

partie de la description reservee 
au listage des sequences ; 

Nombre total de feuilles 



4 6 



Figure des dessins qui 

doit accompagner V abrege : ne ant 



Le ou ies elements coches ci-a P res sont joints a la presente demande internationaJe ■ 

1. KJ feuiile de calcuJ des taxes 

2. □ pouvoir distinct signe 

3. □ copie du pouvoir general; numero de reference, Ie cas echeant : 

4. □ explication de l'absence d'une signature 

5. □ document(s) de priorite indique(s) dans ie cadre n° VI au(x) point(s) : 

6. □ traduction de la demande international en (Iangue) : 

? - D KSSdSS? COnCCmant micro - or ^^« ou autre materiel 

q m aMf >| > , . Copie du rapport de recherche 
v. jxj autres elements (preciser) : de la D.F. 9805170 



Cadre n* DC 



Langue de depot de la 
demande internationaJe : 



Francais 



A ****** >*y. * no, du s&atatre e, si ceia n'a PP araU pas cl ient a la lecture de la requete. a quel tllre stress* si g ne. 



LE GUEN Gerard 
MONCHENY Michel 
OBOLENSKY Michel 
C/O CABINET LAVOIX 
2, Place d'Estienne d'Orves 
75441 PARIS CEDEX 09 FRANCE 



PARIS, le 2t avril 1999 
L'Un des Mandataires 
MONCHENY Michel 



1 . Date effective de reception des pieces supposees 
consumer la demande internationaJe : 



Reserve a Toffice recepteur 



3. Date effective de reception, rectifiee eri raison de la reception ulte- 
neure, mais dans Ies d&ais, de documents ou de dessins completant 
ce qui est suppose consumer la demande internationaJe ■ 



4. Date de reception, dans ies deiais, des corrections 
demandees seion I'article 1 1.2) du PCT : 



. Administration charged de Ja recherche TO . . 
internationaJe (si plusie urs sont competentes) : ISA / 

rv,^ J* . , Reserve au Bureau intemationaJ 

Date de recepuon de I'exemplaire 
ongmai par le Bureau international : 



2. Dessins : 
I 1 recus : 



□ 



non recus 



6 " r~l ^? m . isS1 °- n de Ia f °Pic de recherche differee 
I — I jusqu au pajement de la taxe de recherche. 



^ PCT/RO/101 (dCmi6re feUi " e) aUi " et '»* ^-P^ioa Janvier 1999) Voir to notes rela[ives ^ ^ J 
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TRAITE DE COOPERATION EN M ATI ERE DE BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataJre 

BET 99/0251 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR99/00950 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
21/04/1999 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
24/04/1998 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08G 18/79 


Deposant 

RHODIA CHIMIEet al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminair 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui nt 
ete modifiees et qui serve nt de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres d 
I'administ ration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I K Base du rapport 



d'application industrielle 
Absence d'unite de ['invention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activrte inventrv 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date de presentation de la demands d'examen preliminaire 
intemationale 

02/11/1999 



Date d'achevement du present rapport 
28.07.2000 



Norn et adresse postale de {'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise" 
Idez, C 

N° de telephone +49 89 2399 8665 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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.1 

RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demands intemationale n° PCT/FR99/00950 

I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuitles de emplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation farte conformement a I'articie 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -32 version initiate 



Revendications, N°: 

1 -23 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont etd considerees 

comme allant au-dela de I'expose de Tinvention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'articie 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a i'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 5-9,11-15 

Non : Revendications 1-4, 10, 16-23 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 5-9,11-15 

Possibilite d'application industri He Oui: Revendications 1-23 

Non : Revendications 



Formulaire PCT/lPEA/409 (cadres I- VIII. feuille 1) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demand Internationale n° PCT/FR99/00950 



2. Citations et explications 
voir feuilte separee 



VIII. Observations relatives a la demande inter nationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPE/V409 (cadres l-VM. feuilte 2) Ganvier 1994) 



THIS PAGE BUm 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR99/00950 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



1) Concernant le point V: 

1.1) II est fait reference aux documents suivants: 
D1 = EP-A-649866 

D2 = EP-A-524500 { cite dans la description) 
D3 = EP-A-277353 

D4 = EP-A-798299 ( cite selon Art. 33(6)). 



1.2) D1 et D2 decrivent des compositions de polyisocyanates de basse 
viscosite et comprenant des composes monoisocyanurates et monoallophanates. Ces 
compositions sont utilisees dans des formulations pour revetements ( voir D1, 
exemples 1-12; page 2, lignes 36-39; page 3, lignes 14-17; revendications 1 a 6; voir 
D2, page 2, ligne 56 a page 3, ligne 14; exemples 1-7, revendications 1-10). Ces 
documents sont consideres comme detruisant la nouveaute des revendications 16, 17 
et 23. II apparaTt en outre, que D2 indique que les compositions de polyisocyanates 
peuvent egalement etre preparees par melange de polyisocyanates ayant des groupes 
isocyanurates avec des monoallophanates ( voir D2, page 5, lignes 44-45). D2 est 
done egalement considere comme destructeur de nouveaute pour les revendications 
1-4, 10. (Art.33(2)). 

1 .3) D3 decrit des compositions de polyisocyanates comprenant des 
composes biuret et allophanate obtenues par reaction d'un isocyanate aliphatique avec 
un melange de diamine et de diol. Ces compositions sont utilisees dans la fabrications 
de peintures. ( voir D3, exemple 4; revendications 1 , 5, 6, 7, 9 ; page 4, lignes 34-39). 
D3 est done considere comme detruisant la nouveaute des revendications 16-23 . 
(Art. 33(2). 

1.4) D4 document decrit des compositions de polyisocyanurates comprenant 
egalement des allophanates ( voir D4, revendications 1, 2, page 7, lignes 43-49) . D4 
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indique aussi que la viscosite de composes polyisocyanurates peut etre abaissee par 
addition de composes allophanates prepares separement ( voir D4, page 2, lignes 52- 
55). D4 est done considere comme detruisant la nouveaute des revendications 1-4, 10, 
16et23. (Art.33(2)) 

1.5) Les arguments de la demanderesse concernant D1, D2 et D3 ne 
peuvent pour I'instant etre acceptes pour les raisons suivantes: 

1 .5.1) Les arguments de la demanderesse se referent a des 
caracteristiques de procede alors que les revendications 16 a 22 concernent des 
compositions en tant que telles, caracterisees par la presence de composes de type 
isocyanurate et/ou biuret et de composants de type allophanate. L'argument selon 
lequel les compositions selon la presente demande ne component pas de composes 
ayant a la fois des groupes isocyanurates ( ou biuret) et allophanates sur la meme 
molecule n'est done pas pertinent car de tels composes peuvent effectivement etre 
presents ( moins de 1 0%). 

1.5.2) Les compositions decrites dans D1, D2 et D3 contiennent 
inevitablement un compose de type isocyanurate ( ou biuret), un compose de type 
allophanate et il ne peut etre exclu que les compositions decrites dans les exemples 

( voir D1, exemples 1 a 12; D2 exemples 1 a 7; D3 exemple 4) contiennent moins de 
10% de compose ayant a la fois des groupes isocyanurates ( ou biuret) et 
allophanates. 

1.6) Au vu des divulgations de D4 ( en particulier, page 2, lignes 52-55) et de 
D2 ( voir paragraphe 1 .1 .3 ci-dessus) et au vu du probleme technique que se propose 
de resoudre la presente demande ( voir page 1 , lignes 11-13), une activite inventive ne 
peut pas etre reconnue pour les revendications restantes. (Art.33(3)). 



2) Concernant le point VIII: 

2.1) Les caracteristiques introduites par des expressions du type 



Formulaire PCT/FeuHle separee/409 (tauffle 2) (OEB-avril 1997) 



THIS PAGE BLANK (usto 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR99/00950 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



"notamment", "de preference", "avantageusement", "generalement" ou a tel que" n'ont 
absolument aucun effet limitatif. EHes sont done totalement superflues et doivent etre 
supprimees des revendications ou elles apparaissent afin de rendre celles-ci concises. 
(Art.6). 

2.2) Les expressions "tricondensat", "trimere vrai" , "isocyanate vrai", " 
"allophanate primaire" , "bis-allophanate", "tris-allophanate", "isocyanate derive", 
"tricondensat vrai", "fonction tricondensat" sont peu claires. Cela rend les 
revendications, ou ces termes apparaissent, obscures. (Art.6). 

2.3) II n'est pas clair dans la revendication 1 comment des composes 
contenant un groupement "biuret" , un groupe "oxadiazine dione" ou comprenant un 
groupe du type Q-(0-CO- N-)n ( avec n = 3 ou 4) peuvent etre consideres comme 
"tricondensats " d'isocyanates. (Art.6). 

2.4) Un radical "hydrocarbone" d'apres TIUPAC est un radical contenant 
uniquement du carbone et de I'hydrogene. II est par consequent peu clair comment un 
tel radical peut etre heterocyclique ou contenir des atomes tels que S, O ou Si ou etre 
une chaine polyether. (Art.6). 

2.5) II n'est pas clair a quels autres monomeres il est fait reference dans la 
revendication 10 ( etape a). (Art.6). 

2.6) Dans les revendications 18-21 il est peu clair a quel melange 
d'allophanates il est fait reference, dans la mesure ou les revendications 16-17 dont 
elles dependent n*en font aucune mention. (Art.6). 

2.7) Le terme "environ " est vague et rend les revendications ou il apparaTt 
peu claires. (Art.6). 

2.8) La revendication 15 n'a pas de support dans la description. (Art.6). 



Formulaire PCT/Feuitla s$par£e/409 (feuille 3) (OEB-avril 1997) 



i 



THIS PAGE BUNK owio, 



TRAITE DE COOPERATION EN MATlERE DE BREVETS 



Expediteur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 411 du PCT) 



Date d'expedition Gour/mois/annee) 
26 mai 1999 (26.05.99) 



Destinataire: 



MONCHENY, Michel 

Cabinet Lavoix 

2, place d'Estiennes d'Orves 

F-75441 Paris Cedex 09 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BET 99/0251 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande internationale no 
PCT/FR99/00950 



Date du depot international (jour/mo is/an nee) 
21 avril 1999 (21.04.99) 



Date de publication internationale (jour/mois/annee) 

Pas encore publiee 



Date de priorite Gour/mois/annee) 
24 avril 1998 (24.04.98) 



Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



i. 



2. 



La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondant a la ou aux demandes enumerees ci-apres est notifiee au deposant. Sauf indication 
contraire consistent en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
te document de priorite en question a ete presente ou transmts au Bureau international d'une maniere conforme a la 
regie 17.1. a) ou b). 

Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de priorite 
qui a ete envoyee precedemment. 

Un asterisque{*) figurant a cote d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite presente 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 17.1. a) ou b). Dans ce cas, I'attention du 
deposant est appelee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
regu ou que le deposant n'a pas demande a Poffice recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, I'attention du deposant est appelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 



Date de priorite Demande de priorite n" 

24 avri 1 998 (24.04.98) 98/051 70 



Pays, office regional ou 
office recepteur selon le PCT 

FR 



Date de reception du 
document de priorite 

12 mai 1999 (12.05.99) 



Bureau international de I'OMPl 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 

Jocelyne Rey-Millet 

no de telephone (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/304 (juillet iggs) 



002635376 



\ 

t 



THIS PAGE BLANK tm 



TRAITE DEuOOPERATION EN M ATI ERE DEBSEVETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

BET 99/0251 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, te point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/00950 


Date du depot international #our/mo/s/anr)ee> 

21/04/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

24/04/1998 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 
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Ce rapport de recherche internationale comprend £ feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document retatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a ('administration. 



□ 
□ 
□ 
□ 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
rem is ulterieurement a radministration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

| | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. [^] II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne le titre, 

fX~| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

fy"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 



| | suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

• — * n'est a publier. 

| I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1^32 f ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

, filed with the letter of 



the claims, 



pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-23 



filed with the letter of 



, as originally filed, 

f as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
. filed with the demand, 
. filed with the letter of 
. filed with the letter of 



| 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims. Nos. 

□ 

the drawings, sheets/fig ; 



3. [""I This re P ort nas Deen established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V * StaZ? S H tem f nt " nder ArtiC,e 35(2) With re § ard t0 ™'«*y< ^ventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement ?1 



I. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



5-9, 11-15 



1-4, 10, 16-23 



5-9, 11-15 



1-23 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1.1) Reference is made to the following documents: 
Dl: EP-A-649 866 

D2: EP-A-524 500 (cited in the description) 
D3: EP-A-277 353 

D4: EP-A-798 299 (cited under the terms of 
(PCT Article 33(6)). 



1-2) 



Dl and D2 describe polyisocyanate compositions 
having low viscosity and comprising monoisocyanurate 
and mbnoallophanate compounds. These compositions 
are used in coating formulations (see Dl, Examples 
1-12; page 2, lines 36-39; page 3, lines 14-17; 
Claims 1-6; see D2, page 2, line 56, to page 3, line 
14; Examples 1-7; Claims 1-10). Those documents are 
considered to destroy the novelty of Claims 16, 17 
and 23. Furthermore, D2 indicates that the 
polyisocyanate compositions can also be prepared by 
mixing polyisocyanates having isocyanurate groups 
with monoallophanates (see D2, page 5, lines 44-45). 
D2 is therefore also considered to destroy the 
novelty of Claims 1-4 and 10 (PCT Article 33(2)). 
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1.3) 



1.4) 



D3 describes polyisocyanate compositions comprising 
biuret and allophanate compounds obtained by 
reacting an aliphatic isocyanate with a diamine and 
diol mixture. These compounds are used in the 
production of paint (see D3, Example 4; Claims 1, 
5, 6, 7 and 9; page 4, lines 34-39). D3 is therefore 
considered to destroy the novelty of Claims 16-23 
(PCT Article 33 (2) ) . 

Document D4 describes polyisocyanurate compositions 
also comprising allophanates (see D4 , Claims 1 and 
2; page 7, lines 43-49). D4 also indicates that the 
viscosity of polyisocyanurate compounds can be 
lowered by adding separately prepared allophanate 
compounds (see D4, page 2, lines 52-55). D4 is 
therefore considered to destroy the novelty of 
Claims 1-4, 10, 16 and 23 (PCT Article 33(2)). 

1.5) The applicants' arguments concerning Dl, D2 and D3 
cannot presently be accepted for the following 
reasons : 



1.5.1) 



The applicants' arguments refer to method 
features, whereas Claims 16-22 concern 
compositions, as such, characterised by the 
presence of isocyanurate- and/or biuret- 
type compounds and allophanate-type 
compounds. The argument stating that the 
compositions of the present application do 
not comprise both isocyanurate (or biuret) 
groups and allophanates on the same 
molecule is therefore not relevant, as such 
compounds could actually be present (less 
than 10%) . 



1.5.2) 



e compositions described in Dl, D2 and D3 
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inevitably contain an isocyanurate- (or 
biuret) type compound and an allophanate- 
type compound and it cannot be ruled out 
that the compositions described in the 
examples (see Dl, Examples 1-12; D2, 
Examples 1-7; D3, Example 4) may contain 
less than 10% of the compound and at the 
same time have isocyanurate (or biuret) and 
allophanate groups . 

1.6) In the light of the disclosure of D4 (in particular, 
page 2, lines 52-55) and D2 (see paragraph 1.1.3 
above) and in view of the technical problem that the 
present application aims to solve (see page 1, 
lines 11-13), an inventive step cannot be recognised 
for the remaining claims ( PCT Article 33(3)). 
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i^III. Certain observations on the international application 

£Z&££^jZt£F ° f C ' aimS ' deSCriPti ° n ' draWin8S ° r °" ,hC O-tion whether •hec.ai.ns are f„„ y 



2.2) 



2.3) 



2.1) The features introduced by expressions of type 
"particularly", "preferably", "advantageously", 
"generally" or "such as" have no limiting effect 
whatsoever. They are therefore totally superfluous 
and should be removed from the claims in which they 
appear in order to render said claims concise (PCT 
Article 6) . 

The expressions " tricondensate" , "true trimer", 
"true isocyanate", "primary allophanate" , "bi- 
allophanate", "isocyanate derivative", "true 
tricondensate", "tricondensate function" are not 
clear. This renders the claims containing said terms 
obscure (PCT Article 6) . 

It is not clear in Claim 1 how the compounds 
containing a "biuret" group, an "oxadiazine dione" 
group or comprising a group of type Q-(0-CO-N-)n 
(where n=3 or 4) can be considered to be isocyanate 
"tricondensates" (PCT Article 6) . 

A "hydrocarbon" radical, according to IUPAC is a 
radical containing only carbon and hydrogen. It is 
therefore not clear how such a radical can be 
heterocyclic or contain atoms such as S, O or Si or 
be a polyether chain ( PCT Article 6) . 

It is not clear which other monomers are referred to 
in Claim 10 (step a) (PCT Article 6). 

It is not clear which allophanate mixture is being 
referred to in Claims 18-21 inasmuch as Claims 16- 
11 ' on which they are dependent, do not mention any 



2.4) 



2.5) 



2.6) 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



A- < 
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such mixture (PCT Article 6) . 

2.7) The term "approximately" is vague and causes the 
claims containing said term to be unclear (PCT 
Article 6) . 

2.8) Claim 15 is not supported by the description (PCT 
Article 6) . 
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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a tricondensate polyfunctional isocyanate composition, preferably comprising at 
least an isocyanurate and/or biuret group, which consists in adding a tricondensate polyfunctional isocyanate, or a mixture of different 
tricondensate polyfunctional isocyanates, obtained by (cyclo)condensation, in particular (cyclo)trimerization of one or several identical or 
different isocyanate monomers and optionally of another monomer, an allophanate of one or several identical or different isocyanates or 
a mixture of different allophanates, the isocyanates or isocyanate monomer mixtures used for preparing the polyfunctional isocyanate(s) 
being identical to or different from the isocyanate(s) or isocyanate mixture used for preparing the allophanate(s). 

(57) Abrege' 

Cette invention concerne un procdde de preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats de preference 
comprenant au moins un groupe isocyanurate et/ou biuret, consistant a ajouter a un isocyanate polyfonctionnel tricondensat, ou a un melange 
de diff6rents isocyanates polyfonctionnels tricondensats, obtenus par (cyclo)condensation, notamment (cyclo)trimensation d'un ou plusieurs 
isocyanates monomeres identiques ou different* et eventuellement d'un autre monomere, un allophanate d'un ou plusieurs isocyanates 

n^^nM^ 1118, ° U w ? ei 1T ^ diff 1^w <dlt 5 hanates - les isoc yan^s ou melanges d'isocyanates monomeres utilises pour la 
preparation du(des) isocyanate(s) polyfoncuonnel(s) 6tant identiques ou diffdrents du(des) isocyanate(s) ou du melange d'isocyanates utilises 
pour la preparation du(des) allophanate(s). 
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Precede de pre paration d'isocvanates polvfonctionnels tricondensats de faible 

viscosite. 

L'invention concerne la preparation de compositions 
polyisocyanates de viscosite abaissee qui sont destinees notamment a des 
compositions de revetement, en particulier de peinture, a deux composants. 

Les polyisocyanates sont utilises largement dans I'industrie du 
revetement, en particulier des peintures, en raison de leurs nombreuses 
proprietes. II est notamment connu de mettre en ceuvre, en tant que 
durcisseurs, des polyisocyanates comprenant des groupes isocyanurates en 
raison de leur capacite de reticulation. 

Toutefois, les compositions de ce type obtenues par trimerisation 
d'un isocyanate ont une viscosite relativement elevee qui necessite ('utilisation 
d'une quantite substantielle de solvant. 

Or, les reglementations nouvelles en matiere de controle de 
I'environnement imposent la diminution des composes organiques volatils. 

Pour repondre a ces exigences, une des possibility consiste a 
limiter le taux de transformation des isocyanates de depart, notamment des 
diisocyanates afin de minimiser la formation de composes lourds 
(polycondensats de plus haut degre de polymerisation, plus particulierement 
comprenant plus d'un motif trimere), presents dans le milieu de trimerisation 
responsables de ('augmentation de la viscosite. A cet effet, on reduit la 
quantite de catalyseur pour un temps de reaction fixe, ou on diminue la duree 
de reaction pour une quantite de catalyseur donnee, afin d'augmenter le 
rapport cyclotrimeres vra is/composes lourds. 

La Demanderesse commercialise deja des produits de ce type, 
HDT (Hexamethylene Diisocyanate Trimere) et HDB (Hexamethylene 
Diisocyanate Biuret), designes sous I'acronyme anglo-saxon LV par "Low 
Viscosity" 

Les inconvenients de ces modes operatoires sont, dans le 
premier cas, une baisse importante de la productjvite et dans le second, une 
augmentation du cout due a la quantite de catalyseur utilisee pour' une 
quantite donnee d'isocyanurates. 



,-WO 99/55756 

II a egalement ete propose dans les demandes de brevets 
europeens EP 524 500 et EP 524 501 de realiser une reaction 
d'ailophanatation sur un melange de trimerisation ou de realiser ia 
trimerisation en presence d'alcools, ce qui conduit a des melanges 
5 polyisocyanates a fonctions isocyanurates revendiques comme presentant une 
basse viscosite. 

Par ailleurs, on n'a pas decrit le fait que les composes biurets 
peuvent voir leur viscosite diminuee par addition d'allophanates, ni meme par 
allophanatation concomitante ou consecutive. 

l0 Les allophanates sont obtenus dans le milieu reactionnel par 

reaction d'un compose a fonction alcool sur un isocyanate, puis par reaction 
de la fonction carbamate ainsi obtenue sur une nouvelle molecule d'isocyanate 
simultanement voire consecutivement a la reaction de trimerisation. 

Les precedes d'obtention de compositions polyisocyanates a 

15 motifs isocyanyrates ayant une teneur significative en fonctions allophanates 
ont jusqu'a present consiste a soumettre le melange de trimerisation obtenu 
apres cyclotrimerisation catalytique partielle des isocyanates de depart a une 
reaction d'allophanatation consecutive en presence d'un alcool notamment de 
butanol, puis a eliminer ulterieurement les isocyanates de depart par 

20 distillation sous vide. 

Les compositions obtenues selon les precedes decrits dans les 
demandes de brevet ci-dessus mentionnees ont generalement une viscosite 
quelque peu abaissee par rapport a celle des compositions ne comprenant 
pas d'allophanates. 

25 Au cours de Tetude qui a mene a la presente invention, il a ete 

montre, de maniere surprenante, qu'tl etait possible d'obtenir pour des 
compositions presentant une meme teneur en (poly)isocyanates 
trifonctionnels, notamment trimeres (comprenant au moins un groupe 
isocyanurate et/ou biuret) une viscosite abaissee. Ainsi, par rapport aux 

3o compositions de (poly)isocyanate(s) isocyanurate(s) comprenant des 
allophanates de Tart anterieur, en realisant de maniere separee la reaction de 
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(cyclo)trimerisation catalytique et la reaction d'allophanatation, on obtient une 
viscosite significativement abaissee. 

II a ete demontre que la presence d'allophanates d'isocyanates 
polyfonctionnels (ayant une fonctionnalite d'au moins trois), notamment 
d'allophanates contenant des groupes isocyanurates dans la composition 
finale obtenue selon les methodes de Tart anterieur augmentait de fagon 
significative et nefaste la viscosite de cette composition et qu'au contraire, en 
procedant de sorte qu'il ne se forme pas d'allophanates d'isocyanates 
polyfonctionnels, la viscosite de la composition finale etait significativement 
diminuee par rapport a la viscosite de la composition d'isocyanates 
polyfonctionnels obtenue a Tissue de la trimerisation des isocyanates de 
depart. 

On utilisera dans la suite du texte Pexpression "comportant des 
groupes isocyanurates" comme un paradigme des composes polyfonctionnels. 

^invention a ainsi pour but de fournir des compositions 
isocyanates polyfonctionnels comportant des tricondensats de preference a 
fonction biuret et/ou isocyanurate, ladite composition comprenant des 
composes a fonctions allophanates et presentant une viscosite 
significativement abaissee, de preference d'au moins environ 1 A 
avantageusement environ 1/3, de maniere plus avantageuse encore d'environ 
2/5, en I'absence de solvant, par rapport a la meme composition ne 
comprenant pas de composes a fonctions allophanates, pour une temperature 
donnee. 

Dans la presente description, le terme "environ" signifie que la 
valeur donnee correspond a un arrondi mathematique et que les eventuels 
zeros les plus a droite sont des zeros de position et non pas des chiffres 
significatifs. 

A cet effet, I'invention a pour objet un procede de preparation 
d'une composition d'isocyarrates polyfonctionnels tricondensats, de preference 
comprenant au moins un groupe isocyanurate et/ou biuret, consistant a ajouter 
a un isocyanate polyfonctionnel tricondensat, ou a un melange de differents 
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isocyanates polyfonctionnels tricondensats, obtenus par (cyclo)condensation, 
notamment (cyclo)trimerisation d'un ou plusieurs isocyanates monomeres 
identiques ou differents et eventuellement d'un autre monomere, un 
allophanate d'un ou plusieurs isocyanates identiques ou differents, ou un 
melange de differents allophanates, ies isocyanates ou melanges 
d'isocyanates monomeres utilises pour la preparation du(des) isocyanate(s) 
polyfonctionnel(s) etant identiques ou differents du(des) isocyanate(s) ou du 
melange d'isocyanates utilises pour la preparation du(des) allophanate(s). 

Les isocyanates polyfonctionnels (cyclo)tricondensats de 
['invention repondent a la formule generate suivante ; 



R1 \ / Rz 

A 

I « 

(R 3 )m 



dans laquelle A represente 

- un groupe isocyanurate de formule 



- un de ses derives a squelette imino-oxadiazine-dione de formule generate 
suivante : 

I 
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un de ses derives a squelette oxadiazine-trione de formuie generale 
suivante 

I 

oyy° 

o 



- un groupe biuret de formuie 
O 



A, 



N "N 



B etant H ou un^roupe hydrocarbone, c'est-a-dire contenant du carbone et de 
I'hydrogene ainsi qu'eventuellement d'autres atomes (O, S, Si, ..) ayant de 
preference 1 a 20 atomes de carbone ; ou 

- un groupe de formuie : 

r ! , 

Q+-0— C N-J— 

n 

et dans laquelle R 2l R 3 identiques ou differents representent un groupe 

hydrocarbone, notamment aiiphatique, cycloaliphatique, heterocyclique ou 

aromatique, comprenant une fonction isocyanate vraie ou derivee. 

Q est un groupe hydrocarbone, de preference alcoyle, tel que defini pour R, a 

R 3 , 

m est un nombre entier de 0 a 2, et 
n est un nombre entier de 3 a 4. 
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On entend par fonction isocyanate derivee les fonctions 
carbamate, uree, biuret, urethane, uretinedione, isocyanurate et isocyanate 
masquee. 

Les isocyanates poiyfonctionnels tricondensats peuvent etre des 
homotricondensats (lorsque Ri, R 2 et R 3 sont identiques) ou des 
heterotricondensats lorsque Tun au moins de R 1f R 2 et R 3 est different des 
autres). 

Les melanges d'isocyanates poiyfonctionnels tricondensats sont 
definis comme etant une combinaison d'isocyanates poiyfonctionnels 
homotricondensats differents, d'isocyanates poiyfonctionnels 

heterotricondensats differents ou un melange des deux categories. 

On parlera d'isocyanate polyfonctionnel tricondensat vrai, lorsque 
Ri, R2, R3 identiques ou differents represented un groupe -A-X, A etant une 
chalne hydrocarbonee telle que definie ci-dessus t c'est-a-dire comportant au 
moins du carbone et de I'hydrogene et X un atome d'hydrogene ou un groupe 
NCO. 

On prefere que X represente un groupe NCO. 

En d'autres termes, par isocyanate polyfonctionnel tricondensat 
vrai, on entend les produits de (cyclo)condensation theorique obtenus par 
condensation de trois moles de monomeres, avantageusement d'isocyanates, 
de preference diisocyanates voire triisocyanates (identiques ou differents), a 
Texception des composes provenant de la condensation de plus de quatre 
monomeres et/ou comportant des groupes allophanates, ainsi que les 
oligomeres isocyanurates obtenus par oligomerisation de (poly)isocyanates 
isocyanurates. 

Les allophanates de la presente invention repondent a la formule 

generate II : 



dans laquelle 



— NC(0)0 — R 5 

I 

CO— NHR 6 



(ID 
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R 4 et R 6 identiques ou differents represented un groupe hydrocarbone, 
notamment aliphatique, cycloaliphatique, heterocyclique ou aromatique, tel 
que defini precedemment comprenant une fonction isocyanate vraie ou 
derivee. 

- R 5 representant un groupe alcoyle, a savoir le reste d'un compose alcool 
apres enlevement de la fonction OH. 

On entend par fonction isocyanate derivee, dans ce cas, les 
fonctions carbamate, uree, biuret, urethanne, uretinedione, isocyanate 
masquee, allophanate, a 1'exclusion de la fonction isocyanurate. 

Lorsque R 4 est identique a R 6l on pariera d'homo-ailophanates, 
obtenus par condensation sur un carbamate forme par reaction d'un 
isocyanate de formule R4NCO avec un alcool de formule R 5 OH, d'un second 
isocyanate, de formule R 6 NCO, R 6 etant identique a R 4 . 

Les allophanates peuvent egalement etre obtenus par 
condensation sur le carbamate d'un second isocyanate R 6 NCO, R 6 etant 
different de R 4 , auquel cas on pariera d'hetero-allophanates. 

Avantageusement, on ajoute un melange d'allophanates 
comprenant au moins 1/4, avantageusement au moins 1/3, de preference au 
moins 2/5 (en masse) d'allophanate(s) primaire(s) I avantageusement d'un 
monoalcool. 

Le melange peut egalement comprendre des bis-allophanates, 
tris-allophanates et allophanates lourds, ainsi que de maniere minoritaire, du 
carbamate de(s) isocyanate(s) (R 4 NCO et/ou R 6 NCO) et d'alcool (R 5 OH). 

II est tres souhaitable que le melange comprenne au plus 1/2 (en 
masse), avantageusement au plus 1/3, de preference 1/6, d'allophanates 
lourds (comprenant plus de deux fonctions allophanates). 
II est a souligner que les bis-allophanates et les tris-allophanates en particulier 
les bis-allophanates et tris-allophanates de monoalcools, lorsqu'ils sont 
ajoutes a des polyisocyanates polyfonctionnels tricondensats a titre d'agents 
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deviscosants ne constituent generalement pas une cause ^augmentation 
significative de la viscosite, a la difference des allophanates lourds. 

Les bis-allophanates et tris-allophanates concourent meme aux 
proprietes deviscosantes du mono-allophanate. 

Dans le cadre de I'invention, on peut ajouter a la composition 
d'isocyanates poiyfonctionnels tricondensats une composition d'allophanates 
comprenant uniquement des bis-allophanates et tris-allophanates. 

Ce mode de realisation n'est toutefois pas prefere en raison de la 
difficulty de preparer une composition exempte de mono-allophanate. 

Ainsi, dans le cas d'un alcool monofonctionnel en particulier, la 
somme des mono-, bis- et tris-allophanates ajoutes comme agents 
deviscosants a la composition d'isocyanates poiyfonctionnels tricondensats est 
avantageusement d'au moins 2/3 et de preference d'au moins 75 %, de 
preference d'au moins 90 %, en poids par rapport au poids total de la 
composition d'allophanates apres elimination des monomeres n'ayant pas 
reagi. 

La quantite de bis-allophanates peut aller jusqu'a 10 % voire 20 
% en poids du total de la composition d'allophanates sans modifier de maniere 
substantielle les proprietes deviscosantes de celle-ci. 

Parallelement, la quantite de tris-allophanates peut representer 
jusqu'a 30 % en poids du total de la composition d^llophanates. Toutefois, on 
prefere que celle-ci n'excede pas 20 %, de preference 15 % en poids. 

La composition d'allophanates ajoutee a la composition 
d'isocyanates poiyfonctionnels tricondensats possede encore une tres bonne 
propriete deviscosante lorsque le rapport 
fonctions bis-allophanates + fonctions tris-allophanates 

est egal ou superieur a 0,1, 

fonctions mono-allophanates 

et peut aller jusqu'a 0,3 voire 0,5. 
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Compte tenu de ce que la composition (poly)isocyanate a 
fluidifier contient peu d'allophanates, les caracteristiques ci-dessus se 
retrouvent dans les rapports entre allophanates du melange final. 

Suivant la viscosite de la composition a fluidifier, il convient 
d'utiliser une composition allophanate dont la viscosite a 25°C est au plus 
egale a 45% avantageusement 35%, de preference 30%, de la viscosite de la 
composition (poly)isocyanate a fluidifier. 

Par allophanate "primaire", on entend le produit de reaction 
moleculaire theorique attendu de la reaction entre le(s) isocyanate(s) et 
Talcool correspondant au produit de reaction de deux moles de fonction 
isocyanate par mole de fonction alcool. 

Dans le cas des diols, l'allophanate primaire est le produit de 
reaction de quatre moles d'isocyanates avec une mole de diol ; il s'agit done 
d'un di-allophanate qui doit etre distingue des bis-ailophanates et homologues 
superieurs qui sont les produits d'oligomerisation d'allophanates primaires. 

. L'allophanate primaire est obtenu a partir d'une seule molecule 
d'alcool porteuse d'une ou plusieurs fonctions hydroxyles transformees en 
fonctions allophanates. 

Ainsi, l'allophanate est vrai lorsque la condition suivante est 

verifiee : 

Nombre total de fonctions allophanates par molecule de compose 
porteuses de fonctions allophanate(s) 

■ . : = -|/2 

Nombre de chaines isocyanates identiques ou differentes engagees 
dans les fonctions allophanates portees par la molecule de compose 
porteuses de fonctions allophanate(s). 

Par mono-allophanate, on entend le produit de reaction 
theorique, d'une mole d'isocyanate R 4 NCO sur une mole d'alcool (R 5 OH) et 
d'une mole d ! isocyanate R 6 NCO sur la fonction carbamate ainsi formee. 
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Un bis-allophanate est une molecule qui se caracterise par le fait 
qu'elle comporte deux fonctions allophanates, separees par une chaine au 
moins partiellement hydrocarbonee. 

Pour ces molecules, le rapport indique ci-dessus est superieur a 
5 en ne prenant pas en compte pour le calcul de ce rapport les molecules 

allophanates possedant des fonctions carbamates. 

Lorsque ies isocyanates de depart sont des diisocyanates, les 
bis-allophanates sont aussi bien obtenus a partir de monoalcools que de diols. 

Dans le cas de monoalcools, la molecule de bis-allophanate 
m comprend 3 monomeres isocyanates et 2 molecules alcool ; dans le cas des 
diols, la molecule de bis-allophanate comprend 4 molecules isocyanates. 

Les bis-allophanates obtenus a partir d'un diol sont moins 
fluidifiants que ceux issus de la double attaque d'un monoalcool, mais peuvent 
remonter le taux de fonctions isocyanates et fournir un effet reticulant plus 
15 important. . 

Les tris-allophanates sont definis.de la meme maniere que les 
bis-allophanates. 

Lorsque Ton fait la synthese des allophanates a partir de 
plusieurs alcools comprenant des diols, il est prefere de commencer par la 
20 synthese des bis-allophanates issus de diols pour eviter ieur 
polycondensation. 

En outre, selon I'invention, on peut egalement ajouter aux 
isocyanates polyfonctionnels tricondensats une combinaison 
d'homoallophanates differents, d'heteroallophanates differents ou d'un 
25 melange de ces deux categories ou encore un melange d'homoallophanates, 
et/ou d'heteroallophanates obtenus avec des alcools differents. 

Par composes condensats "lourds", on entend ceux obtenus par 
reaction de plus de quatre monomeres les uns sur les autres. 

Par allophanates lourds, on entend ies produits allophanates 
:>o n'entrant dans aucune des categories precedemment definies. 

En particulier, entrent dans la categorie des allophanates lourds, 
les allophanates comprenant une fonction isocyanate derivee (biuret, et/ou 
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isocyanurate) et au moins une fonction allophanate et les composes 
cornportant au moins trois fonctions allophanates encore designees par le 
terme allophanates tricondensats. 

La presente invention n'est pas limitee a la nature des 
isocyanates monomeres mise en oeuvre. Ainsi, les isocyanates monomeres 
peuvent etre mono-, avantageusement di- tri- t de preference diisocyanates 
aliphatiques, y compris cycioaliphatiques et arylaliphatiques, tels que : 

les polymethylenediisocyanates et notamment 
Thexamethylene diisocyanate, le 2-methyl pentamethyiene diisocyanate, le 4- 
isocyanatomethyl octamethylene diisocyanate, le 2,4,4-trimethyl 
hexamethylene diisocyanate ; 

Tisophorone diisocyanate, le norbornane diisocyanate, le 
1,3-bis(isocyanatomethyi)cyclohexane (BIC), le H 12 -MDI et le cyclohexyl 1,4- 
diisocyanate ; 

les arylenedialcoylenediisocyanates (tel que OCN-(CH 2 ) p - 
0-(CH 2 ) q -NCO), p et q etant des nombres entiers identiques ou differents 
compris entre 1 et 6, de preference 2 et 4; 

ou encore aromatiques teis que le toluylene diisocyanate. 
Les isocyanates aromatiques et les isocyanates dont la fonction 
isocyanate est portee par un carbone neopentylique ne sont pas preferes. 

Les isocyanates preferes vises par I'invention sont ceux dans 
lesquels au moins une, avantageusement deux, de preference trois des 
conditions ci-apres sont remplies. 

- au moins une, avantageusement deux, des fonctions NCO sont reliees a un 
squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ) ; 

- au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) est 
porteur d'au moins un, avantageusement deux hydrogene(s). En d'autres 
termes il a ete trouve que Ton obtenait de meilleurs resultats lorsque le 
carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d*un hydrogene, de 
preference de deux hydrogenes) ; il est en outre meme preferable que lesdits 
carbones satures (sp 3 ) soit au moins pour le tiers, avantageusement au moins 
pour la moitie, de preference au moins pour les deux tiers, relies audit 
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squelette par un atome de carbone iui-meme porteur d'au moins un 
hydrogene, plus preferentieliement deux ; 

- tous les carbones intermediates a partir desquels les fonctions isocyanates 
sont reliees au squelette hydrocarbone, sont des carbones satures (sp 3 ), 
lesquels sont avantageusement en partie, de. preference en totalite, porteurs 
d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes. II est en outre meme 
preferable que lesdits carbones satures (sp 3 ) soil au moins pour ie tiers, 
avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins pour les 
deux tiers, relies audit squelette par un atome de carbone lui-meme porteur 
d'au moins un hydrogene, plus preferentieliement deux. 

De maniere generale, les isocyanates de depart (monomeres) 
preferes sont ceux comportant au moins un enchainement poiymethylene 
(comprenant de 2 a 6 chainons methylene). 

On prefere les isocyanates, en particulier les diisocyanates 
aliphatiques, notamment les isocyanates d'alkyie en C1-C10 dans laquelle la 
chaine alkyle est lineaire ou faiblement ramifiee. Par "faible ramification' 1 , on 
entend I'absence de carbone tertiaire et neopentylique. 

UHDI, IMPDI, le NBDl, l'H 12 -MDI et le MPDI sont particulierement 

preferes. 

De maniere generale, les isocyanates aliphatiques presentant en 
regie generale une viscosite plus faible que les isocyanates cycloaliphatiques, 
on preferera eviter d'utiliser des allophanates isocyanates a fonctions 
cycloaliphatiques ' lorsque Teffet recherche est d'abaisser la viscosite de 
(poly)isocyanates isocyanurates obtenus a partir d'isocyanates a fonctions 
aliphatiques. 

D'une maniere generale, pour obtenir un abaissement du taux de 
viscosite relativement significatif, il faut que le melange soit tel qu'il presente 
une viscosite plus faible que cede du melange initial, exempt de monomeres et 
de solvant, a savoir d J au moins environ 1/4, de preference d'au moins environ 
1/3, avantageusement d'au moins environ 2/5 par rapport a cede du melange 
initial sans allophanates. 
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L'invention a plus particulierement pour objet un procede de 
preparation d'une composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, 
de viscosite abaissee, a partir d'isocyanates comprenant les etapes suivantes 
a) et b) dans un ordre indifferent : 

a) (cyclo)condensation, en presence d'un catalyseur, d'un ou 
plusieurs premier(s) isocyanate(s) monomere(s) identiques ou differents 
jusqu'a obtention du taux de transformation recherche ; 

b) reaction d'un ou plusieurs second(s) isocyanate(s) 
monomere(s) identique(s) ou different(s) entre eux et identiques ou differents 
du(des) premier(s) isocyanate(s) monomere(s), avec un alcool pour former un 
carbamate, la reaction etant eventuellement catalysee, et reaction simultanee 
ou subsequente du carbamate avec un ou plusieurs isocyanate(s) monomeres 
identiques ou differents des precedents pour obtenir un allophanate ou un 
melange d'allophanates ; 

et les etapes c) et d) dans un ordre indifferent : 

c) melange du produit. reactionnel de I'etape a) avec tout ou 
partie du produit reactionnel de I'etape b) ; et eventuellement 

d) elimination des isocyanates monomeres. 

La reaction de (cyclo)condensation est avantageusement une 
reaction de (cyclo)trimerisation, laquelle est reaiisee en presence d'un 
catalyseur de (cyclo)trimerisation connu en soi. 

Lorsque Ton utilise un catalyseur pour la reaction de 
carbamatation, on utilisera avantageusement le meme catalyseur pour la 
reaction d'allophanatation. Toutefois, on pourra utiliser des catalyseurs 
differents. 

Les reactions de carbamatation et d'allophanatation peuvent etre 
realisees en deux temps, par exemple en augmentant la temperature du 
milieu reactionnel jusqu'a ce qu'ait lieu la reaction de carbamatation et en 
augmentant ulteheurement la temperature jusqu'a se produise la reaction 
d'allophanatation. 
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Les deux reactions peuvent egalement avoir lieu simuitanement 
par augmentation de la temperature de reaction d'emblee jusqu'a la 
temperature d'allophanatation. 

On peut utiliser dans les etapes a) et b) du procede, le(s) 
meme(s) isocyanate(s) monomere(s) qui sera(seront) alors soumis 
p ara ileiement a une trimerisation catalytique et une reaction de carbamatation 
suivie d'une reaction d'allophanatation, les milieux reactionneis 
eventuellement purifies etant ensuite melanges jusqu'a obtention de la 
viscosite voulue. 

On peut egalement, pour diminuer la viscosite d'un isocyanate 
polyfonctionnel tricondensat d'aikyle superieur (comportant plus de 10 atomes 
de carbone), eventuellement ramifie, cycioalkyle ou aromatique done de 
viscosite plus elevee que celle d'un polyisocyanate d'aikyle inferieur 
(comportant 10 atomes de carbone au plus), ajouter au produit de trimerisation 
le produit obtenu apres carbamatation et allophanatation d'un ou plusieurs 
isocyanate(s) different(s) du(des) premier(s) presentant une plus faible 
viscosite que celle qui serait obtenue par carbamatation puis allophanatation 
du(des) premier(s) isocyanate(s). 

A cet effet, le(s) isocyanate(s)utilises pour les reactions de 
carbamatation/allophanatation sera(seront) avantageusement un ou plusieurs 
isocyanate(s) d'aikyle lineaire, en particulier I'HDI. 

L'eta'pe a) est conduite dans les conditions habituelles de 
trimerisation catalytique d'isocyanates. 

On peut citer, a titre d'exemple, pour les tricondensats a fonctions 
isocyanates la reaction classique de THDI par catalyse en presence d'un 
derive arhinosilyle notamment un silane ou un disilazane, de preference 
d'hexamethyldisilazane (HMDZ) tel que decrit dans EP 57 653 ou en presence 
d'un catalyseur d'ammonium quaternaire. 

Les conditions reactionnelles comprennent notamment pour une 
reaction catalyses par I'HMDZ une quantite de catalyseur de I'ordre de 1,2 % 



WO 99/55756 



PCT/FR99/00950 



en poids par rapport au poids de I'HDI, une duree de reaction d'environ 2 h 30 
et une temperature d'environ 120°C. 

Dans ces conditions, le taux de transformation des fonctions 
isocyanates est de 32,7 %, ce qui correspond a I'obtention d'un melange 
(poly)isocyanate isocyanurate dont le taux de fonctions trimeres vraies d'HDI 
(comprenant un cycle isocyanurate unique), est de I'ordre de 50 % en poids. 

On peut egalement citer les reactions catalysees par les acides 
carboxyiiques en presence d'eau pour I'obtention de condensats a motif(s) 
biuret(s) (brevet FR 86 12 524). 

L'etape b) comprend une reaction de carbamatation classique 
suivie d'une reaction d'allophanatation classique, les deux reactions pouvant 
etre catalysees par un meme catalyseur ou une combinaison de catalyseurs, 
et les deux reactions pouvant se derouler de maniere simultanee dans un 
reacteur unique. 

Dans un premier temps, l'(les) isocyanate(s) utilise(s) pour la 
reaction d'allophanatation identique(s) ou different(s) du(des) isocyanate(s) 
utilise(s) pour la. reaction de (cycio)condensation, avantageusement 
(cycio)trimerisation est(sont) mis a reagir eventuellement en presence d'un 
catalyseur d'allophanatation avec un ou plusieurs compose(s) comportant au 
moins une fonction alcool. La reaction est conduite a une temperature qui est 
avantageusement d'environ 80°C a environ 100°C, lorsque les reactions de 
carbamatation et d'allophanatation sont effectuees en deux temps ou 
directement a une temperature de I'ordre de 100°C a 180°C lorsque les 
reactions de carbamatation et d'allophanatation sont effectuees simultanement 



On utilise avantageusement un- alcool a chaine aliphatique 
incluant les alcools a chaine cycloaliphatique ou, de preference un alcool a 
chaine alkyle lineaire ou faiblement ramifiee comprenant une seule fonction 
OH. On peut citer en particulier les alcools alkyliques a chaine lineaire en d- 
C 10t les alcools en C 4 -C 8 etant preferes. 

Les alcools aliphatiques faiblement ramifies sont notamment ceux 
en C 3 -C 20 comprenant au moins un et de preference au plus quatre atomes de 
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carbone secondare. On peut citer en particulier les alcools primaires a chaine 
ethylhexyle, notamment 2-ethyl hexyle. 

Les alcools appropries peuvent egalement eventuellement 
comprendre. une ou plusieurs doubles liaisons, 

Le compose comprenant au moins une fonction alcool peut en 
outre comprendre une ou plusieurs fonctions autres, telles que cetone, nitrite, 
ester, ether ou polyether (notamment monoether de polyoxyde d'ethyiene 
comportant avantageusement au plus 20 maillons, de preference au plus 10 
maillons polyoxyde d'ethyiene), siloxane (US-A-6 536 556) ou fluoree (JP 81- 
49329). 

On peut egalement utiliser des diols, notamment les diols en C 2 - 
C 4 o a chaine alkyle lineaire ou ramifiee comme defini ci-dessus pour les 
monoalcools. Toutefois, ceux-ci donnent generalement des produits de 
viscosite sensiblement plus elevee que leurs homologues monohydroxyles et 
ne sont generalement utilises en melange avec les monoalcools que lorsque 
Ton recherche un effet reticulant plutot qu'un effet allongeur de chaine. 

Le compose alcool peut etre un oligomere polyester ou acrylique 
tels que par exemple les derives commerciaux K Flex 188 ou des oiigomeres 
derives de Phuile de ricin tel que les produits commerciaux CASPOL 1842, 
5001, 5003, 5007, 5002, etc. 

D'autres alcools particulierement avantageux du point de vue de 

la faible viscosite sont les ether et/ou ester monoalcools notamment les 

composes de formule R-[0-CH(Ri)-CH 2 ] n -OH, dans laquelle represente H, 

ou un groupe alkyle de preference en Ci-Ce, notamment methyle, ou polyether, 

notamment -CH 2 OFRi 0 , Rio representant une chaine hydrocarbpnee telle que 

definie ci-dessus, notamment polyoxyalkylene, de preference polyoxyethylene, 

n est un nombre entier de preference de 1 a 50, et R est un groupe alkyle 

lineaire ou ramifie en C1-C20, ou R est un groupe 

O 
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5 avec R 2 etant un groupe alkyie lineaire ou ramifie en C^C 2 o- 

Ainsi que mentionne precedemment, la chaine aliphatique du 
compose comprenant au moins une fonction OH peut en outre etre substitute 
ou interrompue par un groupe cycloalkyle ou heterocyclique. 

La fonction OH peut etre liee directement a un atome de carbone 
10 de cycle hydrocarbone ou de I'heterocycle. 

Sont egalement appropries les derives de type silanol. 

La reaction est generafement poursuivie jusqu'a obtention d'un 
taux de NCO correspondant a la consommation d'au moins 80 % des fonctions 
alcools. 

15 On peut egalement ajouter, lors de la reaction de 

carbamatation/allophanatation, un melange de composes a fonction(s) 
alcool(s) differents. 

Lorsque les reactions de carbamatation proprement dite et 
d'allophanatation sont dissociees, on peut apres carbamatation, dans un 

2o second temps, elever la temperature du milieu reactionnei jusqu'a environ 100 
a 180°C : de preference aux alentours de 140°C pour I'HDI, pour realiser la 
reaction d'allophanatation, celle-ci etant effectuee en presence eventuellement 
d'un catalyseur d'allophanatation, notamment un catalyseur a base d'etain, de 
zinc, ou autres metaux connus de I'homme du metier. On peut citer en 

25 particulier le dibutyl dilaurate d'etain (DBTL), le di(2-ethyl hexanoate) d'etain et 
le dichlorure d'etain, le DBTL etant prefere. 

Les quantites de catalyseur sont avantageusement comprises 
entre 0,001 et 0,1 %, notamment 0,001 et 0,05%, de preference d'environ 
0,005 % en poids de metal, par rapport au poids d'isocyanate(s). 

%1<) La duree de reaction est avantageusement de I'ordre de 1 a 24 

heures, de preference entre 3 et 7 heures. 

La reaction d'allophanatation est conduite de fa?on a obtenir 
majoritairement des ailophanates primaires, tels que definis precedemment. 
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On peut utiliser un isocyanate different de celui utilise dans la 
reaction de carbamatation. On obtient alors un allophanate mixte. 

Pour obtenir majoritairement des allophanates primaires, le 
rapport fonctions isocyanates (NCO)/fonctions hydroxyies (OH) est 
avantageusement eleve. On mettra en oeuvre de preference un rapport 
superieur a 4, encore mieux superieur a 6, un rapport de I'ordre de 8 etant 
particuiierement interessant. 

Dans le cas des alcools difonctionnels ou polyfonctionnels, un 
rapport (NCO)/OH superieur a 10 est plus avantageux. 

Lorsque le rapport NCO/OH est bas, la viscosite du produit final 
est elevee en raison de la presence significativement plus elevee 
d'allophanates lourds tels que les oiigomeres bis-allophanates ou homologues 
superieurs. Ainsi, la viscosite de I'allophanate de HDI et de butyle est 
multipiiee par 4 lorsque le rapport NCO/OH passe de 8 a 4. 

Les reactions de I'etape a) et de I'etape b) sont suivies en 
mesurant les titres de NCO. 

L'etape c) est conduite en melangeant les produits des etapes a) 
et b) en proportions variant en fonction de la viscosite finale souhaitee, 
conformement a la loi empirique donnee par la formule : 

Log 

Umeiange 

= Somme x ( Log r], 

avec n 'a viscosite du produit ou du melange et x la fraction massique des 
produits du melange. 

Cette loi permet d'evaluer la teneur en allophanate(s) qu'il 
convient d'ajouter a une composition polyisocyanate a fluidifier en fonction de 
la viscosite que Ton souhaite obtenir. 

Au cours de la presente invention on a pu demontrer de facon 
surprenante que les compositions a melanger, quoique de structure et de 
masse moleculaire differentes, repondaient de maniere qualitative ou semi- 
quantitative a cette loi. . 
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En general, le(s) catalyseur(s) organometallique(s) est(sont) 
retrouve(s) dans I'allophanate final. Les isocyanates monomeres sont separes 
des composes transformes par distillation ou par tout autre procede de 
separation (crystallisation, extraction par des gaz a Tetat critique ou super 
critique...) qui peut etre realisee separement a I'issue des reactions a) et b) 
sur I'isocyanate polyfonctionnel tricondensat ou le melange d'isocyanates 
polyfonctionnels tricondensats d'une part, et sur I'allophanate primaire ou le 
melange d'allophanates dans les reacteurs correspondants ou apres que le(s) 
isocyanate(s) polyfonctionnel(s) tricondensat(s) et allophanate(s) aient ete 
melanges, soil done sur le melange allophanate(s)/ isocyanate(s) 
polyfonctionnel(s) tricondensat(s). 

A titre d'enseignement par Texemple (paradigme), pour 
I'obtention de compositions comprenant un trimere d'HDI a motif isocyanurate 
(HDT), une viscosite de 700 mPa.s peut etre obtenue en ajoutant a un produit 
de trimerisation de I'HDI obtenu par trimerisation avec un taux de 
transformation limite de I'HDI de I'ordre de 20 %, presentant une viscosite de 
r.ordre de 1200 mPa.s a 25°C, une quantite du produit d'allophanatation telle 
que la quantite d'allophanate primaire, de HDI et de butyle dans le produit final 
soit superieure ou egale a environ 3 pour 100 g de melange final, e'est-a-dire 
a environ 15% en poids d'allophanate primaire pour 100 g de melange final. 

Ainsi, lorsque Ton utilise de THDT ayant une viscosite de 2700 
mPa.s a 25°C, on peut diminuer la viscosite a 1 200 mPa.s a 25°C en ajoutant 
une quantite d'allophanates de I'ordre de 25 % en poids par rapport au poids 
du melange final pour obtenir une concentration finale d'environ 15 % en poids 
d'allophanate primaire. 

L'etape d) est realisee avantageusement par distillation sous vide 
de THQI dans les conditions habituelles. 

Les compositions obtenues selon I'invention contiennent le(s) 
isocyanates polyfonctionnels tricondensats vrai(s) ainsi que des condensats 
lourds, obtenus par (cyclo)condensation catalytique de(s) l'isocyanate(s) 
monomere(s) de depart (premier(s) isocyanate(s) et eventuellement autres 
monomeres presents), du monoallophanate primaire et des composes 
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allophanates lourds tels que di-, tri-allophanates, du(des) deuxieme(s) 
isocyanate(s) et eventuellement troisieme(s) isocyanate(s) (dans le cas 
d'heteroallophanates) et de Talcool ou du melange d'alcools employes pour la 
reaction de carbamatation, du bis-allophanate, du tris-allophanate et 
homologues superieurs. La reaction d'aifophanatatiqn est menee de maniere a 
ce que la quantite residuelle de carbamates (produit intermediate non 
totalement transforme) soit faible (generalement inferieure a 20 %, 
avantageusement inferieure a 10 %, de preference inferieure a 5 %, en poids). 
D'une maniere generale, le rapport : 

Fonctions carbamates issues de la ou des molecule(s) alcool utilisee(s) pour faire i'atlophanate 
Fonctions allophanates issues de ia ou des molecule(s) alcool utilisee(s) pour faire I'ailophanate 

est inferieur a 0,5, de preference a 0,2 et avantageusement inferieure a0,1. 

Le procede selon la presente invention convient particulierement 
bien aux tricondensats comportant des motifs biurets engendrant en general 
des viscosites elevees. Toutefois, lorsqu'on utilise des tricondensats a base 
isocyanurate, on prefere que la quantite de composants comportant des motifs 
biurets ne soit pas elevee (inferieure a 50% t de preference inferieure a 25%, 
avantageusement inferieure a 10%). 

Toutefois, meme quand la teneur en motifs biurets est comprise 
entre 0,5 et 5% en masse des motifs isocyanurates, Ton obtient toujours 
d'excellents resultats. 

En ('absence de motifs biurets et surtout lorsque Ton utilise 
comme isocyanurates de depart les melanges qualifies de "basse viscosite*', 
c'est-a-dire ayant une viscosite au plus egale a 1500 mPa.s, generalement 
1300 mPa.s, a 25° C, il est preferable pour obtenir un abaissement significatif 
en ajoutant une faible proportion ^allophanates (environ 30% en masse au 
plus), de prendre des melanges allophanates dont la viscosite est inferieure a 
500 mPa.s, de preference inferieure a 200 mPa.s. 

La composition selon ('invention ne contient quasiment pas 
d'allophanates comportant des motifs tricondensats, notamment isocyanurate 
obtenu par cyclotrimerisation de Hsocyanate de depart. Avantageusement, elle 
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comprend moins de 10 %, avantageusement moins de 8 %, encore plus 
avantageusement moins de 5 %, de preference moins de 4 % et de maniere 
plus preferee moins de 3 %, et de maniere encore plus preferee moins de 2 % 
pouvant aller jusqu'a moins de 1 % , en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

D'une maniere generate, les compositions sont caracterisees par 
une quantite de composes allophanates generalement superieure a 5% en 
poids et par un rapport G defini ci-apres eleve : 



G = 



Polyisocyanates tricondensat vrai, issus de la condensation de trois molecules d'isocyanates 
identiques ou differentes non modifiees carbamate, ni allophanate 

Somme des molecules polyisocyanates porteuses d'au moins une fonction tri condensat, issue 
de la condensation de trois molecules d'isocyanates identiques ou differentes. 

(L'ensemble.des molecules porteuses d'au moins une fonction tri 
condensat est forme par les composes polyisocyanates tricondensats vrais, 
les composes polyisocyanates tricondensats dont une fonction isocyanate au 
moins est engagee dans une fonction carbamate, ou une fonction allophanate 
ou une fonction heterocyclique choisie parmi les fonctions uretidine dione, 
isocyanurate, etc ...) 

. Le rapport G est generalement superieur a 0,3, de preference 
superieur a 0,4, avantageusement superieur a 0,5. 

Une telle composition est nouvelle. 

L'invention a done egalement pour objet une composition 
d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de viscosite abaissee, 
comprenant .au moins un isocyanate polyfonctionnel tricondensat vrai et au 
moins un allophanate primaire, ladite composition etant caracterisee en ce 
qu'elle comprend moins de 10 %, avantageusement moins de 8 %, encore plus 
avantageusement moins de 5 %, de preference moins de 4 % et de maniere 
Plus preferee moins de 3 %, et de maniere encore plus preferee moins de 2 % 
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pouvant aller jusqu'a moins de 1 % d'allophanates de tricondensats par 
rapport au poids total de la composition. 

L'invention a egalement pour objet une composition 
d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de viscosite significativement 
5 abaissee, comprenant au moins un isocyanate polyfonctionnel tricondensat 
vrai et au moins un altophanate primaire, iadite composition repondant a au 
moins une des conditions ci-apres : 

- un rapport G generalement superieur a 0,3, de preference superieur a 0,4, 
avantageusement superieur a 0,5, 

in - un rapport ponderal allophanate primaire/allophanate primaire + trimere vrai 
compris entre 2,5 et 99 %, avantageusement compris entre 3 et 60% et de 
preference entre 3,5 et 40 %, 

- les tricondensats sont issus d'une reaction de tricondensation pour laquelle 
le taux de transformation du ou des monomeres isocyanates identiques ou 

15 differents en polyisocyanates polyfonctionnels tricondensats contenus dans la 
composition est superieur a 8%, de preference 10%, avantageusement 15 %, 

- il y a presence d'au moins 1% et d'au plus 99% de biuret, de preference de 
2% au moins et de 75% au plus, ces quantites etant donnees en poids. 

20 Avantageusement, on prefere que les compositions d'isocyanates 

polyfonctionnels tricondensats, de viscosite abaissee, comprenant au moins 
un isocyanate polyfonctionnel tricondensat vrai et au moins un allophanate, 
repondent aux deux premieres conditions, voire aux trois premieres conditions 
et mieux encore, aux quatre conditions ci-dessus. 

Pour obtenir des compositions de basse viscosite comprenant 
des isocyanates polyfonctionnels tricondensats a partir d'isocyanates 
cycloaliphatiques, on peut proceder de la meme maniere que decrite ci-dessus 
et eventuellement ajouter une quantite faible de solvant (en general moins de 
:>o 1/3, avantageusement moins de 1/4, de preference moins de 1/10, en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
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Les compositions obtenues selon I'invention peuvent etre sous 
forme de poudres et fournir une viscosite abaissee lors du passage a I'etat 
fondu par rapport aux produits ne comportant pas d'allophanates primaires. 

Les compositions sous leurs differentes formulations, solvantees 
aqueuses ou hydroorganiques ou sous forme poudres, peuvent egalement 
comporter des groupes protecteurs des fonctions isocyanates identiques ou 
differents. Les fonctions isocyanates peuvent etre protegees partiellement ou 
en totalite. Le rapport fonctions isocyanates iibres sur fonctions isocyanates 
masquees est choisi par I'homme de I'art en fonction de I'application visee. 

Les compositions obtenues selon ('invention peuvent etre 
utilisees en formulations aqueuses avec eventuellement ajout d'additifs de 
formulations tels que des tensioactifs, ioniques ou non ioniques, ou greffage 
de maniere reversible ou irreversible sur les fonctions isocyanates de 
composes polyoxyalkylenes divers tels que des derives de polyethylene 
glycols ou des amines polyoxyethylenees. 

Ces compositions de polyisocyanates, a fonctions isocyanates 
eventuellement masquees en partiel ou en totalite peuvent egalement 
conduire a des emulsions ou suspensions telles que decrit dans FR 2 703 357 
et EP 691 993. 

Les polyols peuvent en outre servir d'agents de formulations de 
ces compositions polyisocyanates pour faire des solutions aqueuses, des 
emulsions ou des dispersions. 

De nieme, ces compositions peuvent etre utilisees pour preparer 
des compositions polyurethannes poudres ou solvantees ou en solution 
aqueuse ou hydroorganique eventuellement masquees par des agents de 
masquage temporaires et/ou permanents. Le choix du polyol est alors 
dependant de I'application visee. 

Les compositions objets de la presente invention sont utilisees 
avec des additifs classiques des revetements, a savoir agents de mouillage, 
Pigments, agents d'etalement, agents de mar-resistance et tout autre compose 
connu de Thomme de Tart utilise dans les applications ci-dessus mentionnees. 
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Parmi les nombreux avantages que presente I'invention, on peut 
citer outre la viscosite abaissee le fait que !e procede selon I'invention permet 
de regler la viscosite de maniere rapide et aisee par ajustement de la quantite 
de I'un ou I'autre des composants (isocyanates poiyfonctionnels tricondensats 
ou allophanate(s)) du melange sans etre tenu de recourir a une synthese 
totale, a partir des monomeres de depart et de Palcool. 

En outre, pour un meme rendement en allophanates par rapport 
au procede de I'etat de la technique, le taux de transformation, du monomere 
pour une viscosite donnee est significativement superieur. 

Les exemples ci-apres illustrent 1'invention. 

Le titre NCO est exprime soit en % de NCO pour 100 g de 
melange, soit en mole de NCO pour 100 g de melange. 

EXEMPLE 1 : Preparation d'HDT basse viscosite soit "LV". 

Dans un reacteur tricol de 6 litres on introduit 4584 g 
d'hexamethylene diisocyanate (HDI). On chauffe et agite le milieu reactionnel. 
On additionne, a 113° C, 27,5 g d'hexamethyle disilazane (HMDZ). La 
temperature du milieu reactionnel est aiors montee a 120° C. La temperature 
est maintehue pendant 2 heure 15 minutes. Le titre NCO mesure a ce stade 
est de 1,069 mole de NCO pour 100 g de melange, ce qui donne un taux de 
transformation de I'HDI de 19,3 %. La temperature du milieu reactionnel est 
descendue a 80° C et 16 ml de n-butanol est ajoute pour bloquer la reaction 
de trimerisation. Apres une heure de reaction I'HDI monomere est elimine par 
evaporation sous vide pour obtenir un produit HDT qui a une viscosite de 1260 
mPa.s a 25° C, un taux de HDI residuel inferieur a 0,15% et une coloration de 
5 hazen. 
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EXEMPLE 2 : Preparation d'allophanate d'HDI et de butyle de 
tres basse viscosite. 

Dans un reacteur de 6 I, on introduit 4830 g de HDI. Sous 
agitation on coule en 50 minutes 532 g de n-butanol tout en laissant monter la 
temperature de reaction a 108° C. 1,3 g de dibutyl dilaurate d'etain est ajoute a 
125° C et la temperature est montee a 140° C. Apres 5 heures de reaction a 
140° C environ, on arrete la reaction par refroidissement. Le titre NCO est de 
0,786 mole de NCO pour 100 g de melange. L'HDI monomere est elimine par 
evaporation sous vide pour obtenir un allophanate de HDI et de n-butyle de 
viscosite egale a 140 cps et de titre 0,405 mole de NCO pour 100 g de produit, 
soit 17% en poids de NCO pour 100 g de melange. Le rendement recupere en 
produit fini est de 50% en poids environ. La quantite de HDI residuel est de 
0,05%. La quantite d'allophanates primaires vrais de HDI et de n-butyle est de 
57,8% en poids. La coloration du produit est de 10-15 hazen. 

EXEMPLE 3 : Allophanate de HDI et de butyle de moyenne 

viscosite. 

On opere de la meme maniere que pour I'exemple 2 mais avec 
un rapport NCO/OH de 4. 

Le produit presente une viscosite de 600 mPa.s a 25° C, un titre 
NCO de 0,303 soit 12,7%, et un titre en HDI monomere residuel de 0,1%. Le 
rendement recupere en produit fini est de 76,6% en poids. La composition du 
produit obtenu est la suivante en poids : 

allophanate primaire (mono-allophanate) 



de HDI et de n-butyle : 30,6 %. 

monocarbamate de butyle : 1 % 

bis-allophanate . 25,7 % 

tris-allophanate : 18,0 % 

lourds :24,7%. 



La coloration du produit est de 10-15 hazen. 
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EXEMPLE 4 : Preparation du melange basse viscosite. 

5 Le melange a ete realise en appliquant . la loi de viscosite 

precedemment donnee. 

On a realise un melange contenant 75 % en poids de la 

composition obtenue a I'exemple 1 avec 25 % en poids de la composition 

obtenue a I'exemple 2. 
io Les caracteristiques des produits sont obtenues a partir 

d'analyses quantifies par infrarouge de produits separes sur colonne 

separative. 

Les caracteristiques du melange sont indiques dans ie tableau ci- 

dessous. 
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Tableau : Caracteristiques d'un melange HDT allophanate d*HDI 

et de butyle. 





Produit de 
I'exemple 1 


Produit de 
I'exemple 2 


Caracteristiques des melanees 


% d'allophanate 
primaire de HDI et de 
n-butvle 


0.7% 




14 T 45 


14,45 


% (cyclo) 
tricondensat vrai 


61 % 


0% 


45.75 


45 


Rapport G 
(cyclo) tricondensat 

vrai/somme des 
(cvclo) tricondensats 


0.69 




0.69 


0.68 


Allophanate primaire/ 
Allophanate primaire 
+ (cyclo) tricondensat 
vrai 


1 % 




24% 


23.8 % 


Fonctions Biuret 


6% 




4.5 % 


4.5 % 


viscosite (mPa.s a 
25° C (test a la chute 
dc billc) 


1260 


600 


720 


730 



Le gain en viscosite exprime par le rapport : 
(viscosite du produit exemple 1 - viscosite du melange)/viscosite du produit exemple 1 
est egal a 42,9 %.' 



EXEMPLE 5 : Viscosites de melanges seion I'invention en 
fonction de la teneur en allophanates. 

On a melange en proportions variables de I'HDT obtenu selon 
I'exemple 1 avec des allophanates obtenus selon i'exemple 2. 

Les viscosites sont reportees dans la figure annexee. 
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EXEMPLE 6 : Viscosites de melanges HDB/allophanate de HDI 
et de butyle. 

On a prepare des melanges hexamethylene diisocyanate biuret 
(HDB)/allophanate de HDt et de butyle comme decrit ci-dessus en proportions 
variables et mesure leur viscosite. 

Les resultats sont reportes dans ie tableau ci-apres : 

Tableau : Caracteristiques d'un melange HDB allophanate d'HDi 



e t de butyle. 



HDB (% en poids) 


Allophanate 
HDI/butvle 
(% en poids) 


Viscosite (mPa.s. 25° C) 


(1) 


(2) 


100 


0 


10 500 


17 100 


90 


10 


6 200 


10 250 


75 


25 


3 300 


4600 


50 


50 


750 


1450 



(1) HDB de viscosite standard (TT monomeres ~ 40 %) 

(2) HDB de viscosite elevee 



EXEMPLE 7 : Synthese d'un trimere de norbornane diisocyanate 
trimere de basse viscosite (NBDT LV) 

Le produit est synthetise selon le meme protocoie que celui decrit 
pour Texemple 1, en utilisant 0,75 g d'hexamethyle disilazane pour 100 g de 
norbornane diisocyanate (NBDI) et un temps de reaction de 3 heures a 120° 
C. Le taux de transformation du NBDI avant arret de la reaction est de 20 %. 

Le produit purifie a I'exces de monomere par distillation est un 
solide qui a une viscosite mesuree de 4070 mPa.s a 25° C eta 80% d'extrait 
sec dans Tacetate de n-butyle et de 252 mPa.s a 25° C et a 70% d'extrait sec 
dans I'acetate de n-butyle. 
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EXEMPLE 8 : Synthese d'un trimere de norbornane diisocyanate 
trimere (NBDT) 

Le produit est synthetise selon le meme protocole que celui decrit 
5 pour I'exemple 1, en utilisant 1,4 g d'hexamethyle disilazane pour 100 g de 
norbornane diisocyanate (NBDI) et un temps de reaction de 3 heures a 120° 
C. Le taux de transformation du NBDI avant arret de la reaction est de 26,4%. 
Le produit purifie de I'exces de monomere par distillation est un solide qui a 
une viscosite mesuree de 13400 mPa.s a 25° C et a 80% d'extrait sec dans 
10 I'acetate de n-butyle. 

EXEMPLE 9 : Preparation de compositions NBDT/allophanate de 
HDI et de n-butyle de basse viscosite. 

15 Les compositions ont ete preparees comme indique au tableau 

ci-apres : 



WO 99/55756 



30 





Produit de 
l'exemple 8 


Produit de 
l'exemple 9 


Produit de 
l'exemple 2 


Caracteris 
mela 


tiques des 
nges 


j % composition en 
j poids 








60/40 
exemple 21 
excmple 8 


60/40 
exemple 21 
exemple 9 


| TT en HDI 






50% 






i 

I TT en NBDI 


20% 


26.4 % 








HDI residucl 






0.05 


0.03 


0.03 


NBDI residuel 


0.61 






0.25 




Viscosite en 
mPa.s a 25° C et a 
100 % d'extrait sec 


solide* 


solide** 


140 


4100 


4500 


Coloration en 
Hazen 


10-15 


10-15 


10-15 


10-15 


10-15 


% d'allophanate 
primaire de HDI et 
de n-butvle 






56.8 % 


34 


34 


% (cyclo) 
tricondensat vrai 


74 % 


70 % 


0% 


29.6 


28 


Rapport G (cyclo) 
tricondensat 
vrai/somme des 
(cyclo) 
tricondensats 


0,74 


0.7 


0 


0.74 


0.7 


Allophanate 

primaire/ 
Allophanate 
primaire + (cyclo) 
tricondensat vrai 








53.5 




Gam en viscosite 








>50% 


> 50 % 



• * 4070 mPa.s a 25° C et a 80% d'extrait sec dans 1'acetate de n-butyle 

• ** 13400 mPa.s a 25° C et a 80 % d'extrait sec dans 1'acetate de n-butyle. 



Les gains en viscosite sont largement superieurs a 50 % compte 
tenu du fait que les produrts sont des soiides et que la viscosite mesuree a 80 
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% cTextrait sec est equivalente voire superieure a la viscosite des deux 
compositions. 

EXEMPLE 10 : Preparation de compositions NBDT/HDT et 
allophanate de HDI et de n-butyle de basse viscosite 

Les compositions ont ete preparees comme indique au tableau 

ci-apres : 





Produit de 
I'exemple 8 


Produit de 
Texemple i 


Produit de 
I'exemple 2 


Caracteristiques 
des melanges 


% composition en poids 








45/15/40 
Pdti/Pdt2/"Pdt 8 


TT en HDI 




19.3 


50% 




TT en NBDI 


20% 








HDI residuel 




0.15 


0.05 


0.07 


NBDI residuel 


0.61 






0.25 


Viscosite en mPa.s a 
25° C ct a 100 % 
d'extrait sec 


Solide* 


1260 


140 


18500 


Coloration en Hazen 


10-15 


5 


10-15 


10-15 


% d'allophanate primaire 

de 

HDI et de n-butvle 




0,7 


56.8 % 


8,7 


% (cyclo) tricondensat 
vrai 


74 % 


61 


0% 


57 


Rapport G 

(cyclo) tricondensat vrai/ 
somme des (cyclo) 
tricondensats 


0.74 


0 r 69 


0 


0 r 72 


Allophanate primaire / 
allophanate primaire + 
(cycio) tricondensat vrai 








13 


Biuret 

i ■ 




6% 




2.5 % 


Gain en viscosite 








34% 



• * 4070 mPa s a 25° C et a 80 % d'extrait sec dans l'acetate de n-butvle 

• ** 1 3400 mPa.s a 25° C et a 80 % d'extrait sec dans l'acetate de n-butyle. 
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Le melange des produits de I'exemple 8 et 1 dans un rapport 
52/48 en poids presente une viscosite de I'ordre de 28000 mPa.s a 25° C a 
100 % d'extrait sec. 

Les gains en viscosite sont largement superieurs a 50 % cornpte 
tenu du fait que les produits sont des solides et que la viscosite mesuree a 80 
% d'extrait sec est equivalente voire superieure a la viscosite des deux 
compositions. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
potyfonctionnels tricondensats, de preference comprenant au moins un groupe 
isocyanurate et/ou biuret, consistant a ajouter a un isocyanate polyfonctionnel 
tricondensat, ou a un melange de differents isocyanates potyfonctionnels 
tricondensats, obtenus par (cyclo)condensation, notamment 
(cyclo)trimerisation d'un ou piusieurs isocyanates monomeres identiques ou 
differents et eventuellement d'un autre monomere, un atlophanate d'un ou 
piusieurs isocyanates identiques ou differents, ou un melange de differents 
allophanates, les isocyanates ou melanges d'isocyanates monomeres utilises 
pour la preparation du(des) isocyanate(s) polyfonctionnel(s) etant identiques 
ou differents du(des) isocyanate(s) ou du melange d'isocyanates utilises pour 
la preparation du(des) allophanate(s). 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
isocyanates polyfonctionnels tricondensats repondent a la forrnule generale 
suivante : 




(R3)m 



dans laquelle A represente 

un groupe isocyanurate de forrnule 
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un de ses derives tels que les imino oxadiazine diones de formule suivante 



,InL JO 



un de ses derives tels que les oxadiazine triones de formule suivante 

l 

o 



un groupe biuret de formule 



O 

B 



X 



ks 

I 



O 

B 

B etant H ou un groupe hydrocarbone, c'est-a-dire contenant du carbone et de 
I'hydrogene ainsi qu'eventueliement d'autres atomes (O, S, Si, ..) ayant de 
preference 1 a 20 atomes de carbone ; ou 
- un groupe de formule : 

• O 



Q-j-O— C N-j- 



et dans laquelle R,, R 2) R 3 identiques ou differents representent un groupe 
hydrocarbone, notamment aliphatique, cycloaliphatique, heterocyclique ou 
aromatique, comprenant une fonction isocyanate vraie ou derivee, • 
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Q est un groupe hydrocarbone, de preference alcoyle, tel que defini pour Rt a 
R 3 . 

m est un nombre entier de 0 a 2, 
n est un nombre entier de 3 a 4. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la composition d'isocyanates polyfonctionnels 
tricondensats comprend au moins un polyisocyanate isocyanurate vraL 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel les allophanates repondent a la formule generate II ; 



R 4 — NC(0)0 — R 5 (II) 
CO— NHR 6 

dans laquelle : 

- R 4 et R 6 identiques ou differents represented un groupe hydrocarbone, 
notamment aliphatique, cycloaliphatique, heterocyclique ou aromatique, 
comprenant une fonction isocyanate vraie ou derivee. 

- R 5 representant un groupe alcoyle, a savoir le reste d'un 
compose alcool apres enlevement de la fonction OH. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que I'on ajoute aux isocyanates 
polyfonctionnels tricondensats un melange d'allophananates comprenant un 
allophanate primaire, de preference contenant environ 1/4, avantageusement 
environ 1/3, de preference environ 2/5 (en masse) d'allophanate(s) primaire(s). 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le melange d'allophanates comprend des 
mono-, bis- et tris-allophanates, en une quantite avantageusement d'au moins 
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2/3, cie preference d'au moins 75 %. et de maniere encore plus preferee d'au 
moins 90 % en poids par rapport au poids total de la composition 
d'allophanates apres elimination des monomeres n'ayant pas reagi. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la quantite de bis-allophanate represente 
jusqu'a 10 %, voire jusqu'a 20 % du poids total de la composition 
d'allophanates. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la quantite de tris-aliophanates est 
ihferieure ou egale a 30 %, avantageusement 20 %, de preference 15 % en 
poids par rapport au poids total de la composition totale de la composition. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le rapport 

fonctions bis-allopharvates + fonctions tris-ailophanates 

:_ est egal ou superieur a 0, 1 , 

fonctions mono-allophanates 

et peut alter jusqu'a 0,3 voire jusqu'a 0,5. 

10. Procede de preparation d'une composition d'isocyanates 
polyfonctionnels tricondensats de faible viscosite comprenant des groupes 
isocyanurates eVou biurets, a partir d'isocyanates monomeres et 
eventuellement d'autres monomeres comprenant les etapes suivantes a) et b) 
dans un ordre indifferent : 

a) (cyclo)condensation catalytique d f un ou plusieurs 
premier(s-) isocyanate(s) monomere(s) identiques ou differents et 
eventuellement d'un ou plusieurs monomeres identiques ou differents jusqu'a 
obtention du taux de transformation recherche ; 

b) reaction , d*un ou plusieurs second(s) isdcyanate(s) 
monomere(s) identique(s) ou different(s) entre eux et identiques ou differents 
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du(des) premier(s) isocyanate(s) monomere(s), avec un alcool pour former un 
carbamate, la reaction etant eventuellement catalysee, et reaction simultanee 
ou subsequente du carbamate avec un ou plusieurs troisiemes isocyanate(s) 
monomeres identiques ou differents entre eux et identiques ou differents des 
precedents pour obtenir un allophanate ou un melange d'allophanates ; 
et les etapes c) et d) dans un ordre indifferent : 

c) melange du produit reactionnel de I'etape a) avec tout ou 
partie du produit reactionnel de Tetape b) ; et eventuellement 

d) elimination des (isocyanates) monomeres. 

1 1 . Procede selon ia revendication 1 ou 2 caracterise en ce que 
le(s) isocyanate(s) utilises pour la reaction de (cyclo)condensation est(sont) 
identique(s) a(aux) isocyanate(s) utilises pour la reaction d'allophanatation. 

1 12. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le(s) isocyanate(s) utilises pour la reaction 
d'allophanatation et le(s) isocyanate(s) utilises pour la reaction de 
cyclotrimerisation repondent a au moins une, avantageusement deux, de 
preference trois des conditions ci-apres : 

- au moins une, avantageusement deux, des fonctions NCO sont reliees a un 
squelette hydrocarbone, par Tintermediaire d'un carbone sature (sp 3 ) ; 

- au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) est 
porteur d'au moins un, avantageusement deux hydrogene(s). 

- tous les carbones intermediates a partir desquels les fonctions isocyanates 
sont reliees au squelette hydrocarbone, sont des carbones satures (sp 3 ), 
lesquels sont avantageusement en partie, de preference en totalite, porteurs 
d'un hydrogene, de preference de deux hydrogenes. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que I'alcool est choisi parmi ; 

- les monoalcools aliphatiques a chaine lineaire en d-Cio ; 
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- les monoalcools aliphatiques a chaine ramifiee en C3-C12 
comprenant au plus quatre atomes de carbone secondare ; 

- les diols a chaine lineaire en C 2 -C 40 ou ramifiee en C 3 -C 40 ; 

de formule R-[0-CH(R 1 )-CH 2 ]n-OH l dans laquelle R, represente H, ou un 
groupe alkyle de preference en Ci-C 8 , notamment methyle, ou polyether, 
notamment -CH 2 ORi 0 , R10 representant une chaine hydrocarbonee, 
ncramment polyoxyalkylene, de preference polyoxyethylene, n est un nombre 
entier de preference de 1 a 50, et R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie en 
Ci-C 20 , ou R est un groupe 



O 



R 2 




avec R 2 etant un groupe alkyle lineaire ou ramifie en Ci-C 20 - 
- les silanols. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 10 a 13, 
caracterise en ce que le rapport NCO/OH dans I'etape b) est superieur a 4, de 
preference superieur a 6. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Ton melange au moins environ 25 % en 
poids du produit de I'etape b) avec le produit de I'etape a). 

16. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de 
viscosite abaissee, comprenant au moins un isocyanate polyfonctionnel 
tricondensat vrai et au moins un allophanate primaire, ladite composition etant 
caracterisee en ce qu'elle comprend moins de 10 %, avantageusement moins 
de 8%. encore plus avantageusement moins de 5 %, de preference moins de 
4 % et de- maniere plus preferee moins de 3 %, et de maniere encore plus 
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preferee moins de 2 % pouvant aiier jusqu'a moins de 1 % d'allophanates de 
tricondensats par rapport au poids total de la composition. 

17. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats, de 
viscosite abaissee, comprenant au moins un isocyanate polyfonctionnei 
tricondensat vrai et au moins un allophanate, ladite composition repondant a 
au moins une, avantageusement au moins deux, plus avantageusement trois 
et de preference quatre, des conditions ci-apres : 

- un rapport G defini par : 

Polyisocyanates tricondensat vrai, issus de la condensation de trois molecules d'isocyanates 
identiques ou differentes non modifiees carbamate, ni allophanate 

G = ■ — ~ 

Somme des molecules polyisocyanates porteuses d'au moins une fonction tri condensat, issue 
de la condensation de trois molecules d'isocyanates identiques ou differentes. 

generalement superieur a 0,3, de preference superieur a 0,4, 
avantageusement superieur a 0,5, . 

- un rapport ponderal allophanate /allophanate + trimere vrai compris entre 2,5 
et 99 %, avantageusement compris entre 3 et 60% et de preference entre 3,5 
et 40 %, 

- les .tricondensats sont issus d'une reaction de tricondensation pour laquetle 
le taux ,de transformation du ou des monomeres isocyanates identiques ou 
differents en polyisocyanates polyfonctionnels tricondensats contenus dans la 
composition est superieur a 8%, de preference 10%, avantageusement 15 %, 

- il y a presence d'au moins 1% et d'au plus 99% de biuret, de preference de 
2% au moins et de 75% au plus, ces quantites etant donnees en poids. 

18. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats 
selon Tune des revendications 16 a 17, caracterisee en ce que le melange 
d'allophanates comprend des mono- bis- et tris-allophanates, en une quantite 
avantageusement d'au moins 2/3, de preference d'au moins 75 %, et de 
maniere encore plus preferee d'au moins 90 % en poids par rapport au poids 
total de la composition d'allophanates apres elimination des monomeres 
n'ayant pas reagi. 
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19. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats 
seion Tune des revendications 16 a 18, caracterisee en ce que la quantite de 
bis-altophanate represente jusqu'a 10 %, voire jusqu'a 20 % du poids total de 
la composition d'atlophanates. 

20. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats 
selon Tune des revendications 16 a 19, caracterisee en ce que la quantite de 
tris-allophanates est inferieure ou egale a 30 %, avantageusement 20 %, de 
preference 15 % en poids par rapport au poids total de la composition totale 
de ia composition. 

21. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats 
selon Tune des revendications 16 a 20, caracterisee en ce que le rapport 
fonctions bis-allophanates + fonctions tris-allophanates 

; est egal ou superieur a 0,1 , 

fonctions mono-allophanates 

et peut aller jusqu'a 0,3 voire jusqu'a 0,5. 

22. Composition d'isocyanates polyfonctionnels tricondensats 
selon la revendication 16 comportant de Fhexamethylene diisocyanate biuret. 

23. Utilisation d'une composition obtenue selon Tune quelconque 
des revendications 16 a 22 pour la realisation d'un revetement 
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VISCOSITE DE MELANGE DE POLYISOCYANATES 
Melange HDT+Allophanate HDI et butanol 



a Viscosite avec 


HDT 


2400 mPa.s 




■ Viscosite avec 
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1200 mPa.s 






5 



10 



15 20 25 30 
% ALLOPHANATE 



35 40 



%8 Rec'c|PCT/PT0 24 OCT 2% 



